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論文内容の要旨
X線光電子分光法 (XPS) をポルブイリンやフタロシアニンの構造化学的研究に適用した場合， 配
位結合の性格や中心金属の酸化状態およびスピン状態さらに酸化還元や Axial 配位子との結合生成に
よって起る電子移動などの知見を期待できる。これらはポルフィリンの生化学的機能やフタロシアニ
ンの解媒作用に関連した構造上の知見である。しかしこのような大きな分子の XPS スペクトルの詳細
な解析は殆ど成されていない O 本研究はポルフィリンおよび関連化合物の XPS スペクトルと分子構造
や電子状態との結び、つきを明らかにすることを目的とした。
無金属化合物の中心水素の結合様式は構造化学の重要な問題なのでこの点に主眼をおいてスペクト
ルを考察した。 XPS スペクトルは試料処理法の影響を受け易いので先ず測定法を詳しく検討した。そ
の結果蒸着法によって実質的に分解能の高いスペクトルが得られ水素の結合様式を詳細に議論できた。
無金属テトラフェニルポルフインおよびフクロシアニンの Nls スペクトルはいずれも 2 本線を示した。
この結果はポルフィリンでは水素が中心窒素に局在した結合構造をとっていることを直接に示すもの
である。またフタロシアニンでは 2 個の水素が 4 個の中心室素に共有されている構造が考えられてい
たが，スペクトルの考察からこの場合も結合構造をとっていることが結論された。測定の時間的尺度
との兼合いで、水素の交換の可能性が問題を複雑にする原因であったが，光電子放出は非常に短い時間
内に起るから結論は極めて直接的なものと考えられる。
次に金属錯体の Cls， Nls および金属 2p 結合エネルギーから分子内での電荷の分布が調べられた。電
荷分布に及ぼされるメリアザ置換の効果を明らかにするためにアザポルフィンの結合エネルギーの測
定も行なった。金属錯体の Cls スペクトルは対応した無金属化合物に比べて全く変化を示さず， Nls 
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スペクトルは鋭い 1 本線をあたえた。この結果炭素原子の電荷は錯体形成の影響を殆ど受けず，アザ
ポルフィンではメソ窒素と中心窒素の電荷が殆ど等しいことが見出された。金属錯体の Nls 結合エネ
ルギーは対応する無金属化合物のアザ窒素より大きく錯形成により窒素から金属への電子移動が起き
ていることを示した。電子移動の大きさはメソ窒素の導入により減少した。また金属2p結合エネルギ
ーはメソ窒素の数とともに増し，金属電荷はフタロシアニンの方がポルフィリンよりも大きいことが
わかった。
以上の結果を全ての原子価電子を含めた拡張ヒュッケル分子軌道法によって計算された電荷と比較
した口無金属化合物では結合構造についての計算結果のみが実測を満足に再現した。また XPS によっ
て見出された金属錯体の電荷分布もこの計算により大体説明され，配位子による電荷分布の違いはメ
ソ窒素の電子吸引効果に基づいていると結論された。
以上の結果をもとにして金属 Na や Mg との反応によってポルフィリンに導入された電子の Site が
調べられた。従来の研究では中心金属が還元される場合を直接調べることは困難で、あった。また Cu
ポルフィリンでは結論がはっきりしておらずポルフィン環が還元されると一応考えられていた。 XPS
はこのような場合に極めて直接的な結果を与え， Co ( I)や Cu ( I)錯体では中心金属に局在した軌
道に電子が収容され 1 価金属の錯体が生成することが示された。 Ni (I )や Zn ( I)錯体では中心金
属は還元されなかったが， Cls ピークが高結合エネルギー側ヘシフトするのが見られた。このシフトは
還元電子がポルブイリンの π共役環に入ったために生じたとすると全ての結果を矛盾なく説明できる
ことが見出された。分子軌道計算で得たポルブインの最低空準位は本研究で結論された還元電子の帰
属とよく一致した。
論文の審査結果の要旨
ポルフィリン塩基の分子の中央部にある 2 ケの水素原子の結合様式として，水素が中心室素の 1 っ
と強く結合している結合構造と， 2 ケの中心水素が 4 ケの窒素に共有されているブリッジ構造が提案
され，これに関していろいろの研究がなされている。丹羽君は，はじめに X線光電子スペクトロスコ
ピーによって分子内窒素が等価で、あるか否かを解析し，その結果，まず実験的に水素が結合構造をと
っている事を明らかにした。フタロシアニンについても結合構造の水素を見出すことが出来た。
更に NIS 結合エネルギーについては，拡張ヒッケル分子軌道法によって得られた窒素電荷との関係
がよく対応することを明らかにしたのち，これによって中心の水素のいろいろの位置を仮定してその
電荷を計算した。そして結合構造をとっている場合が実験結果をよく一致することを証明し，その電
荷を決定した。
ついで丹羽君は種々の金属錯体について X線光電子スペクトルの観測を行い，それぞれの錯体分子
中の窒素は等しい結合エネルギーであることを見出した。それらの値は対応するポルブイリン塩基の
窒素よりも大きく錯体形成によって窒素から金属への電子移動が起り，窒素の電荷が増加したことを
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明らかにした。この電子移動は共役環にメソ窒素の数とともに増し，金属の電荷はフタロシアニンの
方がポルブイリンよりも大きいことを見出した。
丹羽君は更に種々のポルフィリン錯体を Na あるいは Mgで還した場合，移動電子が分子内のポリフ
イリンの π共役原と金属の d 電子系のいずれに入るかを研究し，この結果から Co ( I) (d 7 ) や Cu ( I) 
( d 9 ) 化合物では電子は金属に局在した軌道に入り， Ni (n) (d 8 ) や Zn (n) (d 10 ) 錯体では中心金属
は還元されず主に共役系に電子が入るという結果を得ている。
このように本研究はポルフィリンおよび関連化合物の X線光電子スペクトルを詳細に観測し，これ
と分子構造や電子状態との結びつきを明らかにしたものである。これによって配位結合の性格や中心
金属の酸化状態，さらに酸化還元や axial 配位子との結合生成によって起る電子移動などについての新
しい知見が得られている。
よって本研究論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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